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2. 



Vorrichtung zum Entfernen von Gas aus einer FlUssig- 
keit, mit Einrichtungen zum Inberllhrungbringen der 
FlUssigkeit mit einer semipermeablen Membran, durch 
welche das Gas entfernt wird. dadurch ge- 
kennzeichnet , dass die Membran (3) aus 
einem fluorhaltigen Polymeren besteht, welches an 
fluorierte Kohlenstoffatome gebundene Substituenten 
in Form von -SOjH oder einem Salz davon aufweist. 

Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Membrarf (3) aus einem Perfluorpolymeren be- 
steht . 



3. 



Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Membran (3) aus einem Copolymeren von Tetra- 
fluorMthylen und Perfluor-(3 ,6-dioxa-4-methyl-7- 
octensulfonylfluorid) , in welchem die Sulf onylf luorid- 
gruppe zu -S0 3 H Oder einem Salz davon hydrolysiert ist, 
besteht. 
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4. Vorrichtung nacli Anspruch 3, dadurch g k nnz ichnet, 
da ss das Copolymere aus 40 bis 90 Gew.-# Tetrafluor- 
athylen hergestellt 1st und ein Aquivalentgewicht vcr 
etwa 1100 bis etwa 1400 aufweist. 

5. Vorriclrtung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet 9 
dass das Copolymere aus 50 bis 70 Gew.-# Tetrafluor- 
athylen hergestellt ist und ein Xquivalentgewicht von 
etwa 1100 aufweist. 

6. Verfahren zum Entfernen von Gas aus einer FlUssigkelt 
durch InberUhrungbringen der Flussigkeit mit einer 
semipermeablen Membran, durch welche das Gas entfernt 
wird, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Membran 
aus einem fluorhaltigen Polymeren verwendet, welches 
an fluorierte Kohlenstof f atome gebundene Substituenten 
in Form von -SO^R oder einem Salz davon aufweist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man eine Membran aus einem Perfluorpolymeren verwendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Membran aus einem Copolymeren von Tetra- 
fluorathylen und Perf luor- ( 3 , 6-dioxa-4-methyl-7-oct en- 
sulf onylfluorid) , in welchem die Sulf onylfluoridgruppe 

zu -S0 3 H oder einem Salz davon hydrolysiert ist, ver- 
wendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man eine Membran aus einem Copolymeren verwendet, wel- 
ches aus 40 bis 90 Gew.-% Tetrafluorathylen hergestellt 
ist und ein Xquivalentgewicht von etwa 1100 bis etwa 
1400 aufweist. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9» dadurch g kennz ichn t, dass 
man eine Membran aus einem Copolymeren vei^wendei: , Wel- 
ches aus 50 bis 70 Gew.-?S TetrafluorMthylen Jiergestellt 
1st und ein Aquivalentgewicht von etwa 1100 aufweist. 
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Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zum Entfernen von 
gelHsten Gasen und Gasblasen aus einem LSsungsmittel . Sol- 
che Vorrichtungen eignen sich insbesondere fUr Fllissigkeits 
chromatographiesysteme . 

Bei der FlUsslgkeitschromatographie fUhrt die Bildung von 
Gasblasen im Chromatographiesystem zu Problemen, wie StB- 
rungen des Strbmungsbildes und Detektorf ehlern. Die Gas- 
blasen entstehen aufgrund yon Anderungen der LiJslichkeit 
von Gasen in den im Chromatographiesystem verwendeten L8- 
sungsmitteln. TemperaturSnderungen lnnerhalb der Saule oder 
die Vermischung von LSsungsmitteln innerhalb des Systems 
verandera beispielsweise die GaslBslichkeit in den FlUssig- 
keiten und kSnnen eine Blasenbildung hervorrufen. Zu den 
eine LSsung dieses Problems bezweckenden Versuchen gehOrt 
der Einsatz von Entgasungsvorrichtungen mit einer semi- 
permeablen Membran, durch welche das Gas aus der FlUssig- 
keit herausdif fundieren kann. Damit solche Vorrichtung- 
gen wlrksam sind, mUssen die verwendeten Membranen gegen- 
Uber den im System eingesetzten LSsungsmitteln chemisch 
inert sein. Ferner mUssen die Membranen zur Ubertragung 
einer dafUr ausreichenden Gasmenge beffihigt sein, dass die 
Bildung von Blasen oder deren Entfernung aus dem System 
verhindert wird. Weiterhin mUssen die Membranen eine so 
hohe Festigkeit haben, dass sie dem Druck widerstehen, wel- 
cher der FlUssigkeit im System auferlegt wird. Die bisher 
bekannten Membranen wiesen kelne gUnstige Kombination der 
genannten drei Eigenschaf ten auf . 

Durch die Erfindung wird eine Membran geschaffen, w lch 
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sich In zahlrelch n chemisch n Syst men in rt v rh£lt f 
ein Uberraschend hohes GastlbertragungsvermSgen aufweist 
und gentlgend fest ist, um den normal en Betriebsdrilcken 
zu widerstehen. 

■* * 

Entgasungsvorrichtungen, welche die erf indungsgemMsse 
Membran aufveisen, haben eine genilgende Wirksamkeit, um 
Blasen zu entfernen oder die Bildung von Blasen zu ver- 
hindern, welche gross genug sind, dass sie in einem FlUs- 
sigkeitschromatographen den S trbmungsablauf unterbrechen oder 
Detektor- bzw. Anzeigef ehler verursachen. Es wurde fer- 
ner gefunden, dass diese Entgasungsvorrichtungen die Kon- 
zentration an gelOstem Gas so weit vermindern kiSnnen, dass 
die normale Leistungsfahigkeit einer FlUssigkeitschromato- 
graphiepumpe verbessert wird. Dies ist vermutlich auf die 
Verhinderung der Bildung winziger Blasen an Stellen der 
Turbulenz innerhalb der Pumpe und Absperrventilsysteme zu- 
rllckzufUhren. Die Anwendung der erf IndungsgemSssen Entga- 
sungsvorrichtungen beschr&nkt sich nicht auf FlUssigkeits- 
chromatographiesysteme. Die Vorrichtungen eignen sich eben- 
so fUr beliebige Systeme, bei welchen die Entfernung von 
geiastem Gas und Gasblasen aus FlUssigkeiten erforderlich 
ist. 

Die erfindungsgemiissen Entgasungsvorrichtungen und das 
erf indungsgemMsse Verfahren zum Entfernen von Gasen aus FlUs- 
sigkeiten mac hen wie die herkOmmlichen Entgasungsvorrich- 
tungen von einer Einrichtung Gebrauch, mit welcher eine 
gelHstes Gas oder Gasblasen enthaltende FlUssigkeit mit 
einer semipermeablen Membran kontaktiert wird f durch wel- 
che das Gas diffuniert. Die Vorteile der Erfindung werden 
durch Verwendung einer Membran erzielt, welche ein fluo- 
riertes bzw. f luorhaltiges Polymeres mit Substituenten in 
Form von -SO^H oder einem Salz davon darstellt* 
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Die erfindungsgemass verwendbaren fluorhaltigen Polymeren 
weisen ale GrundgerUst eine Fluorkohlenstoffkette auf , wo- 
bei die -SOjH-Gruppe oder deren Salz unmittelbar an ein 
fluoriertes (Fluoratome tragendes) Kohl ens toff atom in der 
Hauptfluorkohlenstoffkette oder an Fluorkohl ens toff seiten- 
ketten gebunden ist. Die Hauptkette oder die Seitenketten 
kSnnen Sauerstoffatome enthalten. Die Perfluorpolymeren 
werden erfindungsgemass bevorzugt. Besonders bevorzugt wird 
ein Copolymeres aus 40 bis 90 Gew.-% (speziell 50 bis 70 Gew.-%) 
Tetrafluorathylen und 10 bis 60 Gew.-# (speziell 20 bis 
50 Gew.-%) Perfluor-(3,6-dioxa-4-methyl-7-octensulf onyl- 
fluorid) , bei dem die Sulf onylfluoridgruppe anschliessend 
zu -SO^H oder einem Salz davon hydroiysiert wird. Die be- 
vorzugten Polymeren haben ein Aquivalentgewicht iin Bereich 
von etwa 1100 bis etwa 1400, insbesondere von etwa 1100. 

Die Synthese und Verarbeitung dieser Polymeren sind z.B. aus 
der US-PS 3 884 885 bekannt; die Polymeren sind im Han- 
del in Form von sowohl flachen Follen als eueh Rohren er- 
haitlich. Ftir die Entgasungsvorrichtungen kSnnen entweder 
Rohre oder Folien verwendet werden, wobei Jedoch Rohre 
bevorzugt werden. 

Die Figur veranschaulicht im Querschnitt die beste Anwendungsart 
der Erfindung. Eine Kammer 1 , welche zur Evakuierung durch 
Anschluss des Auslasses 2 an eine Saugvorrichtung aus- 
gebildet ist, enthait ein spiralf Grmiges Rohr 3 aus einem 
semipermeablen Polymeren. Das Rohr 3 ist mit dem Einlass 4 
und dem Auslass 5 verbunden, so dass es von der zu ent- 
gasenden FlUssigkeit durchstre5mt werden kann. Das Rohr 
wird innerhalb der Entgasungsvorrichtung lose durch eine 
zylindrische BUrste 6 untersttitzt , welche die Ausdehnung 
und Kontraktion des Rohres in LHnge und Querschnitt auf- 
grund von DruckSnderungen und der Einwirkung von FlUsslg- 
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keiten auf das Rohr g stattet. Die Entgasungsvorrichtung 
weist eine Offnung mit Verschlussstopfen 7 auf, durch wel- 
che jegliche durch die Rohrwand hindurchgehende und nicht 
verdampfte FlUssigkeit beseitigt werden kann. 

Die fUr eine beliebige bestimmte Anwendung benOtigte Mem- 
branoberfiflche ist eine Funktion der Geschwindlgkeit , mit 
welcher ein gegebenes FlUssigkeltsvolumen gegen eine Ein- 
heitsflfiche der Membran strSmt, dea Druckabfalls Uber die 
Membran, der Temperatur des Systems und der von der FlUs- 
sigkeit abzutrennenden Menge des speziellen Gases. Die Be- 
stimmung der MembranflSche oder der Verweilzeit der FlUs- 
sigkeit innerhalb der Entgasungsvorrichtung kann vom Fach- 
mann routinemSssig vorgenommen werden. 

Die erfindungsgemMss verwendbaren Membranen funktionieren 
als Ionenaustauscher. Daher soil man vor dem Beginn Jeder 
Analyse Jegliches durch die Entgasungsvorrichtung gepumpte 
LiJsungsmittelsystem mit der Membran ins Gleichgewicht kommen 
lassen. 

Das nachstehende Beispiel erlautert die Erfindung. 
Beispiel 

Ein abgestuftes ElutionslOsungsmittelsystem fUr einen FlUs- 
sigkeitschromatographen wird bereitgestellt , indem man ein 
variable Mengenverhaltnisse aufweisendes Gemlsch von Methanol 
und Wasser in eine Mischkammer einspelst. AnfMngllch besteht 
das LQsungsmittel zu 100 # aus Methanol. Dann wird der Was- 
serantell unter Konstanthaltung des Gesamtdurchsatzes standi g 
erhQht, so dass das LOsungsmittel nach 10 Minuten zu 100 % 
aus Wasser besteht. Wenn sowohl das Wasser als auch das 
Methanol mit Luft gesattigt werden, treten in der Mischkammer 
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Biases* auf p da die L5slichk©it der Luft in Wasser/M thanol- 
Mischungen geringer ale in Methanol ist. 

V/enn man dieses Losungsmittel system mit einem Durchsatz von 
2.5 ml/Min. durch eine Entgasungsvorrichtung des in der Figur 
gezeigten Typs leitet, die mit einerherkbmmlichen Mem- 
bran (1„5 m eines Rohres aus Teflon® FEP-Fluorkohlen- 
stoffharz mit 0,1 cm Innendurchmesser und 0,1 6 cm Aus- 
sendurchmeaser) ausgestattet 1st und bei einem Vakuusn 
von 51 cm Hg ausserhalb der Rohrwand betrieben vrird, ist 
in der Mischkammer keine sptlrbare Verminderung der Blasen- 
bildung feststellbar. 



Wenn das LBsungsmittel dagegen mit demselben Durchsatz 
unter demselben Vakuum durch eine entsprechende Entga- 
sungsvorrichtung strdmt, welche Jedoch eine erfindungsge- 
mass geeignete Membran (d.h. ein Nafion® -Perfluorsulf on- 
saure-Rohr vom Typ 81 5) mit denselben Abmessungen aufweist , 
werden in der Mischkammer keine Blasen gebildet (Teflon® 
und Nafion® sind Warenzeichen der E.I. du Pont de 
Nemours and Company). 



Ende der Beschreibung 
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